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Composition dentaire k base d'une silicone lonctionnalisfee rfeticulable/polvmferisable 

par vQie cationique en prfesence d'un borate d'un complexe ftrganomfelialliqinen 

Le domaine de rinvention est celui des compositions dentaires. Pius pr§cisement, 
5 les compositions dentaires mises au point dans le cadre de la pr^sente invention sont 
utllisables pour la realisation de proth^ses dentaires et pour la restauration dentaire. 

A ce jour, pour r^aliser des compositions dentaires pour la preparation de 
prothdses dentaires ou de mat^riaux de restauration dentaire, on peut utiliser des 
10 r^sines ^ base d*acrylates photopolym6risables. Ces produits prSt-it-formuler pr6sentent 
toutefois ^ I'utilisation des probldmes dirritation et des probldmes potentiels de toxicity. 

En outre, ces produits pr6sentent rinconv6nient majeur d'engendrer un retrait 
voiumique important lors de leur polymerisation: ce qui rend leur utilisation complexe et 
difficile pour la realisation de prothdses dentaires ou de materiaux de restauration 
15 dentaire. On observe notamment des probiemes d'accrochage dus au retrait voiumique 
ou au manque d'adherence des poiymeres utilises . 

La presente invention a pour objet de fournir de nouvelles compositions dentaires 
ne presentant pas les inconvenients de I'art anterieur. Ces nouvelles compositions 
20 dentaires, polymerisables et/ou reticulables en environnement oral, ont des qualites 
nettement ameiiorees, notamment en ce qui conceme la reduction trds nette du 
phenomdne de retrait des compositions dentaires utilisees pour la realisation de 
protheses dentaires ou de materiaux de restauration dentaire. 



25 La composition dentaire polymerisable et/ou reticulable selon invention 

comprend : 

(1) au moins un oligomere ou polymere silicone epoxy et/ou alcenyiether et/ou 
oxetane et/ou oxolane et/ou cartxDnate reticulable et/ou polymerisable, liquide ^ 
temperature ambiante ou thermofusible k temperature inferieure ^ lOO^'C, et 

_39 comprenant : 

• au moins un motif de fonmule (0 : 

Z-Si-fRVo,3..,^ 

dans iaquelle : 
- a = 0. 1 ou 2. 
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- , identique ou different, repr^sente un radical alkyle> cycloalkyle. 
aryle, vinyle, hydrog6no, alcoxy, de pr6f6rence un alkyle inf6rieur en C-j- 
C6. 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au 
5 molns une fonction r6active 6poxy, et/ou alc6nylether et/ou ox6tane et/ou 

oxolane et/ou carbonate, 

• et au moins deux atomes de silicium ; 

(2) une quantity efficace d'au moins un photoamorceur de type borate de 
complexe organom^talltque, ayant une absorption r6siduelie de la lumidre 
10 comprise entre 200 et 500 nm ; 

(3) et au moins une charge dentaire pr§sente dans une proportion d'au moins 
10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Selon une premiere variante de la pr6sente invention, la composition dentaire est 
15 polym^risable et/ou r6ticulable sous activation par voie thermique ou par voie 
photochimique. 

En g6n6rai, ractivation photochimique est r6alis§e sous rayonnement U.V. Plus 
particulidrement, on utilise un rayonnement U.V. de longueur d'onde de I'ordre de 200 d, 
500 nm pour la realisation de proth^ses dentaires et un rayonnement U.V. visible de 
20 longueur d'onde sup^rieur ^ 400 nm pour la realisation de materiaux de restauration. 
Une longueur d'onde sup^rieure k 400 nm permet la reticulation et/ou polymerisation en 
environnement oral. 

Le polymere ou oligomere silicone (1) presente I'avantage par rapport k des 
25 resines organiques d'etre transparent k la lumidre U.V.-visible et done son utilisation 
permet d'obtenir des materiaux tres epais et dont la photoreticulation s'effectue en peu 
de temps. 

Les fonctions reactives Z peuvent etre tres variees. Elles peuvent 6tre notamment 
choisies parmi les radicaux suivants : 
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o - \ 



(CH2)3 O— CH=CH2 



— (CH2)3 O— CH=CH- 



R" 



- avec R' repr§sentant un radical alkyle linSaire ou ramifi6 en C1-C5. 



Seton une variante avantageuse de la pr6sente invention, la polymdre ou 
10 oligomdre silicone est constitu6 par au moins une silicone de formule moyenne 
suivante: 





b) 



c) 
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(n<1000) 
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e) 



h> 




(n < 1000) 




,CH, CH CH, 



CH,CH,<j:H, 

CHj ^i—CH, 
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CHj — Si— CH, 
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a+b< 1000. 
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Les photoamorceurs cationiques peuvent §tre choisis parmi les borates d'un 
complexe organom^tallique (pris & eux seuis ou en melange entre eux) d'un 6l6ment des 
groupes 4 a 10 de la classification p6riodique [Chem. & Eng. News. voL63, N** 5, 26 du 
15 4f6vrier1985]. 

L'entit6 cationique du borate est s6lectionn6e pawnii les sels organom^talliques de 
formule 00 : 

(LlL2L3M)-^q 

20 formule dans laquelle : 

• M repr^sente un m^tal du groupe 4^10, notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt, 

• O reprSsente 1 ligand Ii6 au m6tal M par des Electrons n, ligand choisi 
pamii les ligands T]3-alkyl. cyclopendadidnyl et t]7- cycloh ptratridnyl et 



les composes -q^ - aromatiques choisis parmi les ligands n^-benzftne 
gventuellement substitu6s et les composes ayant de 2 ^ 4 cycles condenses, 
chaque cycle ^tant capable de contribuer k la couche de valence du m^tat M 
par 3 d 8 Electrons % ; 

5 • repr6sente un ligand Ii6 au mStal M par des Electrons ligand choisi 

parmi les ligands Ti^-cycloheptatrlSnyl et les composes rj^-aromatiques 
choisis parmi les ligands r\^- benzdne 6ventuellement substitu6s et les 
composes ayant de 2 ^ 4 cycles condenses, chaque cycle 6tant capable de 
contribuer ^ la couche de valence du mdtal M par 6 ou 7 Electrons jc ; 

10 • repr^sente de 0 ^ 3 ligands identiques ou drff^rents Ii6s au m^tal M par 

des 6lectrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NO2'** ; la charge 
^lectronique totale q du complexe ^ laquelle contribuent , et et la 
charge icnique du mSta! M Stant positive et 6gai8 & 1 ou 2 ; 

15 L'entit6 anionique borate a pour formule [BX^ (110 dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 ^ 3 et pour b de 1 ^4 
avec a + b = 4, 

- les symboles X repr^sentent : 

* un atome d'halog^ne (chlore, fluor) avec a - 0 ^ 3, 
20 * une fonction OH avec a =r 0 & 2, 

- les symboles R sont identiques ou diff^rents et repr^sentent : 

> un radical ph^nyle substitu6 par au moins un groupement 
6lectroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, N02, ON, et/ou par 
au moins 2 atomes d'halogdne (fluor tout particulidrement), et ce 

25 lorsque t'entitg cationique est un onium d'un 6l6ment des groupes 15 ^ 

17. 

> un radical ph6nyle substitu6 par au moins un 6l6ment ou un 
groupement 6lectroattracteur notamment atome d*halog^ne (fluor tout 
particuli6rement), CF3. OCF3, NO2. CN, et ce lorsque Tentltd 

30 cationique est un complexe organom^tallique d'un 6l6ment des 

groupes 4 ^ 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
par exemple biph^nyle, naphtyie, dventuellement sub$trtu6 par au 
moins un &§ment ou un groupement ^ectroattracteur, notamment un 
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atome d'halogfene (fluor tout particulidrement), OCF3. CF3, NO2. CN, 
quelle que soit ('entity cationique. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, les photoamorceurs utilis6s sont 
5 s^lectionn^s avec une absorption rSsiduelle de la lumidre U.V. conriprise entre 200 et 
500 nm, de pr6f6rence 400 A 500 nm pour les preparations de proth^ses dentaires. 
Pour la restauration dentaire, on pr6f6rera un photoamorceur ayant une absorption 
r^sidueile de la lumi^re U.V. au-del& de 400 nm. 

10 Sans que cela ne soit limitatif, on donne ci-apr§s plus de precisions quant aux sous 

classes de borate de sels organom6talliques plus particulierement preterms dans le 
cadre des utilisations conformes k I'invention. 

Selon une premiere variante preterSe de llnvention, les esptees de Tentite 
anionique borate qui conviennent tout particuiierement sont les suivantes : 
!•: [B(C6F5)4]- S': [B(C6H3(CF3)2)4]- 

T : [(C6F5)2BF2l- 6* : [B (C6H3F2)4]- 

3^ [B(C6H4CF3)4l- T: [C6F5BF3]- 
4' : [B(C6F40CF3)4]-. 

Selon une seconde variante pref^ree, les sels organometalliques (4) utilisables 
sont d6crits dans les documents US-A-4 973 722, US-A-4 992 572. EP-A-203 829. EP- 
A-323 584 et EP-A-354 181. Les sels organom6taHiques plus volontiers retenus selon 
{'invention sont notamment : 

. le {r\^ - cyclopentadidnyle) (tj® - tolu6ne) Fe+« 
. le (ti^ - cyclopentadi6nyle) (ti^ - m§thyl-1-naphtal6ne) Fe+> 
. le (t]5 - cyclopentadiSnyle) (t^^ - cum^ne) Fe+« 
. le bis (r\^ - mesityldne) Fe+, le bis (tj^ - benzene) Cr+, 

30 En accord avec ces deux variantes pr6f6r6es, on peut citer, k titre d'exemples de 

photoamorc e urs du typ e borat e s d'onium, l e s produtts s uivant s : 

(ti^ - cyclopentadi6nyle) (ti^ - tolufene) Fe+. [B(C6F5)4]- 

(ti^ . cyclopentadifenyle) (tj^ - m§thyl1 -naphtaldne) Fe+, [B(C6F5)4]- 

(t]S - cyclopentadi6nyle) (tj^ - cumdne) Fe+, [B(C6F5)4l" 



15 



20 



25 



35 
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Comme autre r6f6rence Iitt6raire pour d6finir les les borates de sels 
organomfetalliques (4), on peut citer I'ensemble du contenu des demandes de brevet EP 
0 562 897 et 0 562 922. Ce contenu est int6gralement incorpor6 par r6f6rence dans le 
present expos6. 
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Outre les trois principaux composants de la composition dentaire, celle ci peut 
comprendre au moins un photosensibilisateur hydrocarbon^ aromatique k un ou 
plusieurs noyaux aromatiques substitu§s ou non. ayant une absorption r6siduelle de la 
lumi^re comprise entre 200 et 500 nm. 

Ce photosensibilisateur peut 6tre de nature tr6s vari6e. Celui-ci peut r6pondre 
notamment k Tune des formule (IV) di (XXID suivantes : 



15 



20 



25 



Ar^ 



• formule (IV) « 

dans laquelle : 

- lorsque n = 1 , Ar^ repr6sente un radical aryle contenant de 6 18 atomes de 
carbone, un radical t6trahydronaphtyle, thi^nyle, pyridyle ou furyle ou un 
radical ph6nyle porteur d'un ou plusieurs substrtuants choisis dans le groups 
constitu6 de F, CI, Br, CN, OH, les alkytes Iin6alres ou ramifi6s en C-|-Ci2. - 
Cf3. .or6, -OPh6nyle, -SR6, -SPh6nyle, -S02Ph6nyle. -COORS, 
-0-(CH2-CH=CH2). -0(CH2H4-0)m-H, -CKCaHeOm-H, m 6tant compris 
entre 1 et 100, 

- lorsque n 2, Ar^ repr6sente un radical aryldne en C6-C12 u^i radical 
ph6nyl6ne-T-ph6nyldne, oO T repr6sente -0-, -S-, -SO2- ou -CH2-, 

- X repr6sente un groupe -0R7 ou -OSiR8(R9)2 ou forme, avec R"*, un groupe 
-OCH(RT^-, ~ 



- R4 repr6sente un radical alkyle iin6alre ou ramlfi6 en Ci-Cs non substitu6 ou 
porteur d'un groupe -OH, -0R6, acyloxy n C2-C8. -C00R6. -CpS, ou 
-CN, un radical alc6nyle en C3 ou C4, un radical aryle n Ce ^ C-js . un 
radical ph6ny!alkyle en C7 d Cg, " 
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- a Tune des significations donn^es pour ou reprSsente un radical 
-CH2CH2R^ ^ . ou encore forme avec R^, un radical alkyl^e ©n C2-C8 ou un 
radical oxa-alkyl6ne ou aza-alkyl6ne en C3-C9, 

repn§5ente un radical alkyie inf^rieur contenant de 1 ^ 12atomes de 
5 carbone, 

-R7 reprSsente un atome d'hydrogdne, un radical alkyle en Ci-C*|2> un radical 
alkyie en C2-C6 porteor d'un groupe -OH, -OR® ou -ON, un radteal ate6nyie 
en C3-C6, un radical cyclohexyle ou benzyle, un radical ph6nyle 
6ventuellement substitu^ par un atome de chlore ou un radk^al alkyie Iin6aire 
10 ou ramifi6 en C1-C12. ou un radical t6trahydropyrannyle-2, 

- r8 et r9 sont identiques ou diff6rents et repr6sentent chacun un radical 
alkyle en -C4 ou un radical ph6nyle, 

.Rio 

repr^sente un atome d'hydrogdne, un radteal alkyie en C-i-Cs ou un 
radteal ph^nyle, 

15 - R^I repr6sente un radteal -CONH2, -CONHR®. -CON(r6)2. -P(0)(0R6)2 ou 

pyridyle-2 ; 

Ar2 1] r15 

• formule (V) O 

dans laquelle : 

- Ar^ a la m§me signification que Ar^ de la formule (IV) dans le cas oO 
20 n=:1. 

- R^'S repr6sente un radical choisi parmi le groupe constitu^ d'un radical Ar^, 
un radical -(0=0)- Ar^, un radical alkyle linfeaire ou ramifi6 en C1-C12. un 
radical cycloalkyle en C5-C12, un radical cycioalkyle formant un cycle en 
Cg-Ci2 dvec le carbone de la c6tone ou un cartx)ne du radteal Ar^, ces 

25 radteaux pouvant Stre substitu^s par un ou plusieurs substttuants choisis 

dans le groupe constitu6 de -F, -CI, -Br, -CN, -OH. -CF3,, -OR®, -SR®, - 

COOR®. l e s radicaux alkyl e s Iin6aires ou ramifi6s en CfC i g porteurs 

6ventuellement d'un groupe -OH, -OR® et/ou -CN, et les radteaux alc6nyles 
lin^aires ou ramifies en Cf-Cg ; 
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r 



• formule (VI) O O 

dans laquelle : 

- Ar3 a la m§me signification que Ar'' de la formule (IV) dans le cas ou n=1, 

- r16, identique ou different, repr^sente un radical choisi pamii le groupe 
5 constitu^ d'un radical Ar3, un radical -(C=0)-Ar3, un radical alkyle lin^aire 

ou ramlfi6 en Ci-Ci2» radical cycloalkyle en C6-Ci2» ces radicaux 
pouvant 6tre substitu^s par un ou plusieurs substituants choisis dans le 
groupe constitu6 de -F, -CI, -Br, -CN, -OH. -CF3, -0R6, -SR6 ^00R6. les 
radicaux alkyles lin^aires ou ramifi§s en Ct-Ci2 porteurs 6ventuellement 
10 d'un groupe -OH, -OR^ et/ou -CN, et les radicaux alc6nyles iindaires ou 

ramifies en C^-Cg ; 



Ar4— fT 



O 

formule (VIO " ^ 



O 

5 



dans laquelle : 

- rS, identiques ou diffSrents, ont les mSmes significations que dans la 
15 formule OiO, 

- Y, identiques ou dlff6rents. repr6sentent X et/ou R^, 

- Z repr^sente : 

- une liaison directe, 

• un radical divalent alkyldne en C-1-C5, ou un radical phdnyldne, 
20 diphSnyldne ou ph6nyl6ne-T-ph6nyl6ne, ou encore forme, avec les deux 

substituants R^ et les deux atomes de carbone porteurs de ces 
substituants, un noyau de cyclopentane ou de cyclohexane. 



• un groupe divalent -O-R'^^.q-. -O-SIRBr^-O-SiRSr^-O-, ou 

-o-sirSrS-o., 

25 'R^^ repr^sente un radical alkyl6ne en C2-C8» alc6nyl6ne en C4-C6 ou 

xylyldne. 



- et Ar^ a la mdme signification que Ar'' de la formule (IV) dans le cas ou 
n=1. 



• famille des thioxanthones de formule {VHO : 



o 




s 



- R^^, identique(s) ou diff6rent{s) substituants sur le(s) noyau(x) 
aromatique(s), repr6sentent un radical alkyle linfeaire ou ramifid en C1-C12, 
un radical cycloalkyle en C6*C12, un radical Ar\ un atome d'halog^ne, un 
groupement -OH. -CN. -NO2. -COOR®. -CHO, Oph§nyle, -CF3. -SR®, 
-Sph6nyle , -SO2 ph6nyle , Oalc6nyle .ou -SiR 3. 

• famille des xanthines de formule (IX) : - 




O 



n=0d8 



• famille des xanthones de fomiule (X): 
O 




p»0 ^ 8 



• famille du naphtaldne de fomfiule (XI): 
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• famille de I'anthracdne de ormule (Xli) : 




r=0^ 10 

5 • famille du ph6nanthr§ne de formule (XIIO 




1 = 0^10 

• famille du fluorine de fomnule (XV) : 



15 




u = 0&9 

• famille du fluoranth^ne de fomfiule (XVI) : 
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• famille du chrysdne de formule (XVII) : 




w = 0412 

• famille de la fluorine de formule (XVIII) : 




avec x= Qke, par example 2,7 dinitro9-f!uor6none, 
• famille de la chromone de formule (XIX) : 



O 




avec y = 0 Si 6 

• famille de I'^osine de formule (X)0 : 
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• famille de I'^rythrosine de formule (XXO : 




5 avec 2= 0 A 5 avec z=0 d 6 

• famille des biscoumarins de formule (XXII) : 



O 




10 - R , identique ou diff6rent, a la m6me signification que R ou repr6sente un 

groupement -NR^2' exemple le 3,3'carbonylbis(7-di6thylaminocoumarin) et le 
3,3'-carbonylbis{7-m6thoxycoumarin). 



D'autres sensibilisateurs sont utilisables. Notamment, on peut utiliser les 
15 photosensibilisateurs d^rits dans les documents US 4,939,069; US 4,278,751; 
US 4.147.552. 

Dans le cadre de la prSsente invention, comme F>our les photoamorceurs, les 
photosensiblisateurs ont une absorption r^siduelle de la lumidre U.V. comprise entre 200 
20 et 500 nm, de pr§f6rence 400 k 500 nm pour les preparations de prothdses dentaires. 
Pour la restauration dentaire. on pr^f^rera un photosensibilisateur ayant une absorption 
r^siduelle de la lumi^re U.V. au-del^ de 400 nm. 
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Selon une variante pr6f6r6e, les photosensibilisateurs seront choisis parmi ceux 
des families (IV), (VIO et (VHD. A titre d'exemples, on citera les phosensibilisateurs 
suivants: 

4,4'dim6thoxybenzoTne ; ph6nanthr6nequinone ; 

2-6thylanthraquinone ; 2-mfethylanthraquinone ; 

1 ,8-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde : 

2.2-dim6thoxy-2-ph§nylac6toph6none ; benzoine ; 
2-hydroxy-2m6thylpropioph6none ; benzaldShyde ; 

4-(2-hydroxy6thoxy)ph6nyl-(2-hydroxy-2-m6thylpropyl) c6tone ; 



benzoylacStone; 

Tj-CHr-if-OCaH, 
O O 

2-isopropylthioxanthone 1 -chloro-4-propoxythioxanthone 

4-isopropylthioxanthone 2-4 di6thyl thioxanthone 

et leur melange. 

Diff6rents types de charges sont utilisables pour preparer les compositions selon 
rinvention, Les charges sont cholsies en fonctlon de Tutilisation finale de la composition 
dentaire : celles-cl affectent d'imporlantes propri6t6s telles que I'apparence, la 
p6n6tration du rayonnement U.V, , ainsi que les propri§t6s mfecaniques et physiques du 
mat6riau obtenu apr^s r6ticulation et/ou polymerisation de la composition dentaire. 

Comme charge de renforcement, on peut utiliser des charges de sllice de 
pyrog6nation trait6e ou non. des charges de silice amorphe, du quartz, des verres ou 
des charges non vitreuses k base d'oxydes de zirconium, de baryum. de calcium, de 
fluor. d'aluminium, de titane, de zinc, des borosilicates, des aluminosilicates, du talc, des 
sph6rosil, du trifluorure tfyterbium, des charges k base de polymdres sous forme de 
poudre broy6e tels que des polym6thacrylates de mfethyle inertes ou fonctionnaHs6s, des 
poly6poxydes ou des polycarbonates. 
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A litre d'exemple, on citera : 

- des charges inertes k base de polym6thacrylate de m6thyle LUXASELF de la 
soci6t6 UGL utilisables dans le domaine dentaire et pigment6es en rose, 

- des charges de silice de combustion trait^e hexam^thyldisilazane de surface 
5 sp6cifique 200 m^/g, 

- des charges de stiice de combustion non trait^e (« aerosil » AE200 
commerciaIis6e par DEGUSSA ). 

Selon une variante avantageuse de I'invention , las charges et en particulier les 
10 charges de silice, sont trait^es avant utilisation ^ 120X avec une quantity inf^rieure k 
10% p/p de silicone comprenant au moins un motif de formule (XXIIO : 
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- tet que Z' a la mdme definition que Z 

- a=0,1 ,2 ou 3 

- avec au moins un atome de silicium. 
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On peut citer k tttre d'exemple, le polymdre ddcrit ci-dessous avec Z= 6poxyde et 
Z=: trialccxysilyle 



(CHJaSJ-O 




«CHa>3 



Dans ce cas de traitement de ou des charges silici^s en particulier la silice avec 
ce type de polym^re, le mat^riau obtenu apr^s reticulation pr^sente une tenue 
mecantque, un module d'Slastictte, et une resistance k la compression nettement 
25 am6lior§s. 



Outre les charges de renforcement, des pigments peuvent dtre utilises pour teinter 
la composition dentaire selon I'utilisation envisagee et les groupes ethniques. 
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Par exemple, on utilise des pigments rouges en presence de microfibres pour las 
compositions dentaires utilis6es pour la preparation de prothSses dentalres afin de 
simuler les vaisseaux sanguins. 

On emploie aussi des pigments ^ base d'oxydes m^talliques (oxydes de fer et/ou 
titane et/ou aluminium et/ou zirconium, etc.) pour les compositions dentaires utilis6es 
pour la preparation de mat6riau de restauration, afin d'obtenir un mat6riau r6ticul6 de 
couleur ivoire. 

Les compositions dentaires selon invention peuvent §tre utilis6es pour de 
nombreuses applications dentaires, et en particulier dans le domaine des prothdses 
dentaires, dans le domaine de la restauration dentaire et dans le domaine des dents 
provisoires. 

Dans le domaine des prothdses dentaires, la composition dentaire selon {'invention 
se pr6sente de pr6f6rence sous la forme d'un seul produit contenant les diff6rents 
composants Cmonocomposanf) ce qui facilite sa mise en oeuvre. Eventuellement, la 
stabilit6 de ce produit peut 6tre assur6e par des d6riv6s organiques d fonctions amines 
selon renseignement du document WO 98/07798. 

Le produit peut 6tre depose t I'aide d'une seringue directement sur le module en 
piatre ou dans une cl6. Puis, il est potym6ris6 (polymerisation par couches succ6ssives 
possibles) h Taide d une lampe U.V. (spectre lumidre visible 200 - 500 nm). En general, 
la realisation d'une prothdse dentaire esthetique s'effectue en 10 A 15 mn. 

11 est d noter que les produits obtenus k partir de la composition dentaire selon 
rinvention sont non poreux. Ainsi, apres eventuellement polissage h Taide d'une brosse 
feutre par exemple, la surface des prothdses dentaires obtenues est lisse et brillarrte et 
done ne necessite pas d*utilisation de vernis. 

Les applications dans le domaine des protheses dentaires sont essentiellement 
celles de la prothdse adjointe, que Ton peut divisor en deux types : 

- prothes e totale en cas de patient compietement 6dente 

- prothese partielle due ^ T absence de plusieurs dents se traduisant par soit une 
prothese provisoire, soit un appareil squelette. 

Dans le domaine de la restauration dentaire, la composition dentaire selon 
rinvention peut 6tre utilisee en tant que materiau d'obturation des dents ant6rieures et 



18 



post6rieures en diff6rentes teintes (par exemple. teintes 'VITA"), raplde et facile ^ mettre 
en oeuvre. 

La composition dentaire 6tant non toxique et polym6risable en couches 6paisses, 11 
n'est pas indispensable de polym§riser le mat6riau en couches succ6ssives. En g6n6ral, 
5 une seule injection de la composition dentaire est suffisante. 

Les preparations pour prothdses dentaires et pour mat6riaux de restauration sont 
effectu^s selon les techniques usuelles du metier. 

10 Dans le cas d'application de la composition dentaire A une dent, soit la dent peut 

6tre pr6-trait§e avec un primaire d'accrochage ou soit la composition dentaire peut 6tre 
pr6par6e en m6lange avec un primaire d'accrochage avant son utilisation. Toutefois, il 
n'est pas indispensable d'utiliser un primaire d'accrochage pour utiliser la composition 
dentaire selon rinventicn. 

15 

II est ^ noter que les produits obtenus k partir de la composition dentaire selon 
I'invention sont non poreux. Ainsi, aprds 6ventuellement pdissage, la surface des 
proth^ses dentaires obtenues est iisse et brillante et done ne ndcessite pas d'utilisation 
de vernis. 
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REYENPICATIONS 

1 . Composition dentaire comprenant : 

(1) au moins un oligomdre ou polymdre silicone 6poxy et/ou alcdnylether 
et/ou ox^tane et/ou oxolane et/ou carbonate r6ticulable et/ou polym6risable, 
liquide k temperature ambiante ou thermofusible k temperature infdrieure k 
100*C. et comprenant : 

• au moins un motif de fonmule (0 : 

Z-Si-tRVo,^,^ 

dans laquelle : 

- a = 0. 1 ou 2, 

- , identique ou different, reprSsente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle, 
vinyle, hydrog^no, alcoxy. de preference un alkyle inferieur en Ci-Cg, 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au moins 
une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou oxolane 
et/ou carbonate, 

• et au moins deux atomes de silicium ; 

(2) une quantite efficace d'au moins un photoamorceur de type borate de 
complexe organometallique, ayant une absorption r6siduelle de la lumidre 
comprise entre 200 et 500 nm ; 

(3) et au moins une charge dentaire presente dans une proportion d'au moins 
10% en poids par rapport au poids total de ia composition. 

2. Composition selon la revendication 1 caract6risee en ce que le photoamorceur est 
un photoaamorceur : 

A dont I'entKe cationique du borate est seiectionnee parmi les sels 
organometalliques de formula 00 : 

(LlL2L3M)+q 

formule dans laquelle : ~ " 

• M represente un metal du groupe 4^10, notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt, 

• represente 1 ligand lie au metal M par des electrons ligand choisi 
parmi les ligands ri^-alkyl, cyclopendadienyl et r\^' cycloheptratrienyl et 
les composes - aromatiques choisis parmi les ligands Ti^-benzdne 
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6ventuellement substitu6s et les compos6s ayant de 2 ^ 4 cycles condens6s, 
chaque cycle 6tant capable de contribuer k la couche de valence du m6tal M 
par 3 d 8 Electrons k ; 

• l2 reprfesente un ligand Ii6 au m6tal M par des felectrons n. ligand choisi 
parmi les ligands ii^Kjycloheptatri^nyl et les composes ii^-aromatiques 
choisis parmi les ligands t]^- benzdne ^ventuellement substitu6s et les 
composes ayant de 2 ^ 4 cycles condenses, chaque cycle 6tant capable de 
contribuer k la couche de valence du m6tal M par 6 ou 7 6lectrons k ; 

• l3 repr^sente de 0 ^ 3 ligands identiques ou diffdrents Ii6s au m6tai M par 
des 6lectrons a. ligand(s) choisi(s) panmi CO et N02^ ; la charge 
6lectronique totale q du complexe k laquelle contribuent O . l2 et et la 
charge ionique du m§tal M 6tant positive et 6gale ^ 1 ou 2 ; 

A dont rentit6 anionique borate a pour formule [BXq Rbl" (IIQ dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 ^ 3 et pour b de 1 ^4 
avec a -f b = 4, 

- les symboles X repr6sentent : 

* un atome d'halogdne (chlore, fluor) avec a » 0 d 3, 

* une fonction OH avec a = 0 & 2, 

- les symboles R sont identiques ou diff^rents et repr^sentent : 

> un radical phdnyle substitu6 par au moins un groupement 
61ectroattracteur tel que par exemple OCF3. CF3, NO2, CN, et/ou par 
au moins 2 atomes d'halogdne (fluor tout particulldrement), et ce 
lorsque Tentit^ cationique est un onium d'un 6l6ment des groupes 15 ^ 
17. 

> un radical ph^nyle substitu6 par au moins un 6l6ment ou un 
groupement 6Iectroattracteur notamment atome d'halog^ne (fluor tout 
particulidrement), CF3, OCF3, NO2. CN, et ce lorsque rentlt6 
cationique est un complexe organom6tallique tfun 6l6ment des 
groupes 4^ 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
par exemple biphSnyle, naphtyle. 6ventuellement substitu6 par au 
moins un 6l6ment ou un groupement 6lectroattracteur, notamment un 
atome d'halogfene (fluor tout particulidrement), OCF3, CF3, NO2, CN, 
quelle que soit I'entitd cationique. 
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Composition selon la revendication 2 caract6ris6e en ce que le photoamorceur est 

choisi parmi le goupe constitu6 par: 

(ti^ - cyclopentadidnyle) {r\^ - toluene) Fe+, [B(C6F5)4]' 

dl^ - cyclopentadidnyle) (ti^ - m6thyl1-naphtal6ne) Fe+, {BiCQF^^Jr 

{r\^ - cyclopentadidnyle) (ti^ - cumdne) Fe+, [B{CQF^4]r et leur m6lange. 

Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dent6S caract6ris6e 
la composition dentaire comprend au moins un photosensibilisateur hydrocarbon^ 
aromatique ^ un ou plusieurs noyaux aromatiques $ubstitu6s ou non, ayant une 
absorption r^siduelle de la lumidre comprise entre 200 et 500 nm. 

Composition selon Tune quelconque des revendications pr6G§dentes, caract^ris6e 
en ce que la ou les fonctions rdactives de Z sont choisies parmi les radicaux 
suivants : 






(CH^)^ — O— CH=CH2 



(CHPa O— CH=CH R" 

- avec R" repr6sentant un radical alkyle Iin6aire ou ramlfi6 en Ci-Cg. 
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6. Composition dentaire selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes 
Garact6ris6e en ce que roligom^re et/ou polym^re silicone est constitute par au 
moins un polysiloxane de formule moyenne suivante : 



5 




Me Me 




(n<1000) 
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A 

^CHj CH CHj 



h) 



CHjCHj CH, 

CHj CH3 

O 
I 

CHr-Si-CHj 



O 



Utilisation d'une composition dentaire selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes pour la realisation de prothdses dentaires. 

Utilisation d'une composition dentaire selon Tune quelconque des revendications 
1^6 pour la restauration dentaire. 



Prothdse dentaire suceptibie d'etre obtenue ^ partir d'une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1^6. 



Mat^riau de restauration dentaire suceptibie d*6tre obtenu k partir d'une 
com position selon Tune quelconque des revendications 1^6. . 
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REVENDICATIONS 



Je •rSO-ff^-'^^ 
Non exami'nes par 

ri.N.».l. 



Composition dentaire comprenant ; 

(1) au moins un oligomere ou polymere silicone epoxy et/ou alcenylether et/ou 
oxetane et/ou oxolane et/ou carbonate reticulable et/ou poiymerisable, liquide a 
temperature ambiante ou thermofusible a temperature inferieure a lOC'C, et 
comprenant : 

• au moins un motif de formule (1) : 

Z-Si-eRVO(3-a)/2 

dans laquelle : 

- a = 0. 1 ou 2. 

- . identique ou different, represente un radical alkyle, cycloalkyle. aryle, vinyle. 
hydrogeno, alcoxy, de preference un alkyle inferieur en C1-C5. 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au moins une 
fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou oxolane et/ou 
carbonate, 

• et au moins deux atomes de silicium ; 

(2) au moins une charge dentaire presente dans une proportion d'au moins 10% 
en poids par rapport au poids total de la composition ; 

(3) et une quantite efficace d'au moins un photoamorceur de type borate de 
complexe organometallique. ayant une absorption residuelle de la lumiere 
comprise entre 200 et 500 nm ; le photoamorceur etant choisi parmi ceux de 
formule : 

A dont Tentite cationique du borate est selectionnee parmi les sels 
organometalliques de formule (II) (L''l2l3m)'*"<^ dans laquelle : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer. manganese. 
chrom o , cobalt, — 

• L'' represente 1 ligand lie au metal M par des electrons 71, ligand choisi parmi les 
ligands T]3-alkyl. n^- cyclopendadienyl et rj^" cycioheptratrienyi el les composes 
Ti^ - aromatiques choisis parmi les ligands ri^-benzene eventuellement substitues 
et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, cheque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 3 a 8 electrons n ; 
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Non exarnitnes par 



• l2 represente un ligand lie au metal M par des electrons ti. ligahd choisi parmi 
les ligands ri^-cydoheptatrienyl et les composes ri^-aromatiques choisis parmi les 
ligands ti^- benzene eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 
cycles condenses, chaque cycle etant capable de contribuer a la couche de 
valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; 

• l3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par des 
electrons a. ligand(s) choisi(s) parmi CO et N02'*" ; la charge electronique totaie q 

du complexe a laquelle contribuent O . et et la charge ionique du metal M 
etant positive et egaie a 1 ou 2 ; 

A et dont Tentite anionique borate a pour formule [BXg Rbl" (HI) dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 a 4 avec a + 
b = 4, 

- les symboles X representent : 

* un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 a 2, 

- les symboles R sont identiques ou differents et representent : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupement electroattracteur 
tel que par exemple OCF3, CF3, NO2. CN, et/ou par au moins 2 atomes 

d'halogene (fluor tout particulierement). et ce lorsque rentit6 cationique est 
un onium d'un element des groupes 15^17, 

> un radical phenyle substitu6 par au moins un element ou un groupement 
electroattracteur notamment atome d'halogene dont le fluor en particulier, 
CF3, OCF3, NO2, CN, et ce lorsque Tentite cationique est un complexe 

organometallique d'un element des groupes 4 a 10, 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que par 
exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins un 
Element ou un groupement electroattracteur, notamment un atome 
d'halogene (fluor tout particulierement). OCF3, CF3, NO2, CN. quelle que 

soit Tentite cationique. 



Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que le photoamorceur est 
choisi parmi le goupe constitue par : 

- (ti^ - cyciopentadienyle) {t]^ - toluene) Fe"*", [B(C6F5)4]". 

- (il^ - cyciopentadienyle) (ri^ . methyll-naphtalene) Fe"*", [B(C5F5)4]", 

- (ti^ - cyciopentadienyle) (ti^ - cumene) Fe"^. [B(C6F5)4], 

- et ieur melange. 



D o c u m e r *i t s r .-j Js^*^^^^ 

Mon examines par 
ri.N.B.I. I 

r-^ 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce 
que la composition dentaire comprend au moins un pliotosensibilisateur hydrocarbone 
aromatique a un ou plusieurs noyaux aromatiques substitues ou non. ayant une 
absorption residuelle de la lumiere comprise entre 200 et 500 nm. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee en 
ce que la ou ies fonctions reactives de Z sont choisies parmi les radicaux suivants : 




— (CH2)3 — O — CH = CHj 



— (CH2)3 O — CH=CH R" 

- avec R" representant un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-i-Cg. 

5. Composition dentaire selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que I'oligomere et/ou polymere silicone est constituee par au moins 
un polysiloxane de formule moyenne suivante : 
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d) 



e) 




fri< 1000) 



g) 




CH,CH,CH 



CH. 



Si - C H. 
I 

-Q 



C H. 



Si - C H, 



1 

C H-C H C H. 

\ / 
0 



6. Utilisation d'une composition dentaire selon I'une quelconque des revendications 
precedentes pour la realisation de protheses dentaires. 

7. Utilisation d'une composition dentaire selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
pour la restauration dentaire. 

8. Prothese dentaire suceptible d'etre obtenue a partir d'une composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 5. 

9. Materiau de restauration dentaire suceptible d'etre obtenu a partir d'une composition 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 5. 



